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【緒言】近年白色 LED ランプが急速に普及してきているが、生産コストや演色
性などに関して多くの課題が残っている。これらの課題を克服する赤色蛍光体
の発光イオンとして Mn4+が注目されており、K2SiF6などのフッ化物母体結晶で
実用化されているが、酸化物では 630 nm 付近の発光が得られないため、実用
化に至っていない。また、遷移金属の発光プロセスは、多重項状態間の電子遷
移によるため、多重項エネルギーの予測や制御が重要である。しかし、多重項
エネルギーを第一原理計算で求めるには、多電子系を考える必要がある。多電
子系の取り扱いが可能な方法として、配置間相互作用(CI)法と摂動法が代表的で
あるものの、取り扱いが難しく、計算コストの面でも問題とされている。一方、
大西、菅野は、分子軌道法と配位子場理論を組み合わせた半経験的手法によっ
て、より簡便に多重項エネルギーを計算する手法を提案している 1)。しかし、具
体的な計算は、仮想的な対称性の高いクラスターに対して行われたのみである。
そこで、本研究では、Mn4+ と同じ d3 イオンで、さらに実験データも豊富にあ
る Cr3+ に着目し、α-Al2O3 中の Cr3+ について、大西・菅野の方法を用いて多
重項エネルギーを求め、この方法による予測の精度について検証した。次に、
白色LED用の新規赤色蛍光体の材料設計の指針を得ることを目的とし、α-Al2O3
中の Mn4+ における多重項エネルギーの予測を試みた。また、予測の精度を上
げるために、計算式の修正も試みた。 
 
【計算手法】高圧下での α-Al2O3 の結晶構造データ 2,3)を基に、中心の Al3+サイ
トを Mn4+ または Cr3+ に置換した 7 原子クラスター及び 63 原子クラスターモ
デルを構築した。各々のクラスターモデルに対し、DV-Xα分子軌道計算を行い、
大西・菅野の方法、及び本研究で提案した新しい方法を用いて多重項エネルギ
ーの予測を行った。 
 
【結果と考察】大西・菅野の方法を用いて計算した Cr3+ における R line エネ
ルギーの結合距離依存性の結果より、有効マーデルングポテンシャルを考慮し
た 7 原子クラスターの理論値が最も実験値に近く、クラスターサイズが大きく
なるとエネルギーが低下し、理論値が実験値から離れる事がわかった。しかし、
本研究で提案した新しい計算式を用いて再度、R line について同様の計算を行
ったところ、有効マーデルングポテンシャルを考慮した 63 原子クラスターの結
果が、最も実験値に近くなり、予測の精度も向上した。本来クラスターサイズ
を大きくするほど実験値に近づくはずであるため、本研究で提案した手法がよ
り妥当であると考えられる。本研究により、分子軌道計算と配位子場理論を組
み合わせた簡便な方法により、結晶中の d3イオンにおける R line と U band エ
ネルギーおよびその圧力依存性が予測可能であることが示された。 
 
1) S. Ohnishi and S. Sugano, Jpn. J. Appl. Phys. 21, L309 (1982). 
2) H d’Amour, D. Schiferl, W. Denner, H. Schulz, and W. B. Holzapfel, J. Appl. Phys. 49, 
4411 (1978). 
3) L. W. Finger and R. M. Hazen, J. Appl. Phys. 49, 5823 (1978). 
